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The two important phenomena to direct the oxidation OI brass are the selective oxidat­
ion and volati1ization of zinc contained in brass. 1a this report， the oxidation rate of brass 
was measured in various atmosphere to consider these phenomena. 
As the results of inv田j igation， it is cmfirmed that the selectiv，ε oxidation is affected 
by partial pressure of oxygen in atmosphere， and the dezincificati仙 台pends on protectabi-
1ity of oxide layer and diffusibi1ity of zinc in atmosphere. 
I 緒 言
真鎗 中 の 珪鉛 の 選 択 酸化性 は 真鏡 の 耐 酸化性 を 左 右 す る と い う 意 味 で ， 真鍛の尚昆酸化を規制す
る 主要 な 条件で あ る こ と 守主 う 迄 も な い 。 従っ て 従来 も 真織 の 高温酸化 に つ い て は 主 と し て こ の 点
か ら 検 討が 行わ れ て い る 。 し か し な が ら 真織 の 高温酸化 を取扱 う 上 に は 猶今 一つ の 条件 と し て ， 真
鍋 中 の 亜 鉛 の 司成 り 大 き な 蒸 気圧 を 考 慮 に 入れ る 必要 が あ る 。 と い う の は こ れが揮発に よ る 脱亜 鉛
現象 の 原 因 と な っ て ， 種 々 の 欠 陥 を 生成す る か ら で あ る 。 例 え ば 通 常 の焼鈍過 程 で も ， 所 謂 red
stain と 称 せ ら れ る 欠 陥 は 局 部 的 な 脱亜鉛現象に 密 接 な 関係 を 持っ と 考 え ら れ ， 又所謂光輝焼 鈍 で は
問 題 は 更 に 重要 に な る 。 即 ち 酸化皮膜 の 生成 を 祖止す る 条件 は ， 又揮発 に よ る 脱亜 鉛 に と っ て も 極
め て 好都合 な も の で あ っ て ， こ の 相反す る 二つ の 現象を 同 時 に 防止す る こ と が 極 め て 困 難 に な る か
ら で あ る 。 真鍋 の 光輝焼鈍が 従来か ら 難 し い と さ れ て い る 一つ の 原 因 で あ る 。
こ の よ う に 真鍋 中 の 亜 鉛 の 揮発現象 は そ の選択酸化性 と 共 に ， 真識 の 加熱効果 を 左右す る 主要 な
factor で あ り ， 之等を 規制す る 条件 を 検 討す る こ と が ， 殊に 光輝焼 鈍 を 取扱 う 上 に 必要で あ る と 考
え ら れ る 。 か か る 意 味 で 本報 で は 真織 の 酸化速度 に 及 ぼす加熱雰囲気 の 影響 を 調べ ， 其等 の 結果 か
ら 焼鈍過程に 於 げ る 真鍋 中 の 亜鉛 の 選択酸化， 揮発現象につ い て 二三検討を行っ た 。
E 試料及び実験方法
使 用 し た試料 は銅が夫 々 68 . 1 及び 64 . 2 % の 二 種 の α 真鍋 で ， 之等 は 夫 々 所謂 7-3 真鎗及び 65
-35 真識に 相 当 す る も の で あ る 。 之 等 の 厚 さ 0 . 95mm 焼鈍板をl悟 20mm， 長 さ 25mm に 切 断 し
て 試料 と し た 。 試料 1 ケ の 重 量 は 3 . 1gr 前後， 表面積 は 12cm2 前後で あ る 。 試121 は 表面 を エ ミ リ
ー 03で 研磨 し ， 洗糠乾燥後試験 に供 し た 。
試験 は 1 気圧空気， 都市 ガ ス ， 10刑問Hg 空気， 10-3mmHg 空気 (以下夫 々 空気加熱， ガ ス 加熱 ， 減
圧加熱， 真空加熱 と 称す る 〉 の 4 種 の雰囲気につ い て 行っ た 。 又加熱温度 は 400�800oc の 範 囲 で あ
る 。
実験 の 方法 は試料を 秤 量後鉄線で 磁性反応管 中 に 吊 し ， ガ ス 加熱 で は ガ ス 流速を 調 節 し ， 減圧及
び 真空加熱 で は 真空度 を 確 め て 約 15 分間 予備吸 引 し た 後， 予 め 所定温度に加熱 し た 電気 炉 を 挿 入
84 
し ， 一定時 間 加熱後炉 を 引 取っ て 放冷 し た 。 猶都市 ガ ス の 流 速 は す べ て 20cc/min 一定 と し ， ガ ス
の 浄化 は 行 わ な か っ た 。 又減圧 及 び 真空加熱 で は 所定 の 真空度を維持す る 為 に 実験 中 は 真空 ポ シ プ
で連続吸引 し た。
冷 却 後試料を取 出 し て 酸化皮膜 の 色 調 状態 を 調べ た 後， 稀硝酸溶液 で 酸化膜 を 除 き ， 洗機 乾燥 し
て 秤量 し ， 加熱前後の 重 量差 を も っ て 酸化減量 と し た 。 秤量後の 試 料 は 表面 及 び 断 面 を 検 鏡 し て 脱
亜鉛状態 を 調べ た 。
( 1 )  α 真織 の 酸化速度
高 温 に 於 け る 真鍋 の 酸化反応 は 略 parabolic lawに 従っ て 進行す る こ と は よ く 知 ら れ て い る 。 又
高温に 於 け る 真鍋 中 の 亜 鉛 の 揮発 量 も 同 様 に 加 熱 時 間 の 平方根に比例 す る と
云われ る 。) そ こ で 本 実験 に 於 て も 之等 の 関係 が 満 足 さ れ る か ど う か を 確 め る
た め に ， 空気， 真空 及び ガ ス 中 で 5500 ， 7500c で 1�5hr の 加熱 を 行っ た 。
結果 を 図 1 に 示 す 。 何 れ の 場合 も 酸化減量 w の 二乗 と 加熱 時 間 t と は 略
直線 関 係 を 満 足 し ， 反応 は 何れ も 拡散 支配で あ る こ と が わ か る 。 し か し 長 時
間 の 加 熱 に 於 て は次第に 直線関係 を 離れ， 空気及び ガ ス 加 熱 で は 正 ， 真空加
熱 で は 負 の 偏 移を 示 し ， こ の 傾 向 は 高 温程著 し い 。 こ の 原 因 に つ い て は 前者
で は 酸化皮膜 の 保護 作 用 の 低下， 後者 で は 脱亜鉛に よ る 表面亜鉛濃度 の 低下
に よ る も の と 推察 さ れ る 。 何 れ に し て も 1�3hr の 加 熱 に 於 て は 反応 は 略
parabolic law に 従っ て 進行 し ， 酸化減 量 と 加熱 時 間 と の 聞 に は w2 = kt の 関
係 が 成立 す る こ と が わ か る 。 k は 云 う 迄 も な く と の 反応 に 於 け る 速度恒数で
あ る 。
(2) 各雰囲気 に お け る 酸化速度
前 節で 述べ た よ う に 本実験 の 条 件 に 於 て も ， 反応、 は parabolic law に 従
う と と が わ か っ た の で ， 各雰 囲 気 中 400�8000c で 1 時 間 加 熱 し た 結果か ら
夫 々 の 場合 の 反応 の 速度恒数 を 求 め ， こ れ と 絶対温度 の 逆数 と の 関 係 を 示す と 図-2 の 如 く な る 。
柑 間 刑 制 柚 附 加を 猶 図 に は 比較 の 為 に 銅 及 び亜 鉛 の 速度恒数を 間 記 し た 。 又夫
々 の 場 合 の 酸化皮膜 の 色 調 ， 脱亜鉛状態 は 表-1 の 如 く で あ
E 実験結果及び考察
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空 気 加 熱 ガ ス 加 熱 減圧加熱
温 度
7-3 7-3 7-3 
黒 紫 灰 黄 灰 白 灰 黒
500 灰 黒 灰 黒 灰 白 灰 白 灰 黒
550 灰黒黄 灰 黒 灰 白 灰 白 灰黒黄
600 灰黄黒 灰 黄 灰 白 灰 白 灰黒黄O
700 灰白黒 灰白黒 灰 白 灰 白O 灰 白@
750 灰 白 灰 白 灰 寅O 灰 黄@ 灰黒黄@
800 灰白黒 灰白黒G 灰黒黄O 灰黒黄③ 灰 黒@
脱亜鉛 O認め られ る 。 @可成 り @著 し い
表-1
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(a) 真 空 加 熱
結果 は 図-2 ( 1 ) 曲 線 に 示す 如 く で あ る 。 加熱後の試料に は 著 し い脱亜鉛が 認 め ら れ る が ， 酸化皮
膜 は 殆 ん ど 存在 し な い 。 即 こ の場合 の 反応 は全過程を通 じ て 真録 中 の 亜鉛 の 揮発現象 の み と 考 え ら
れ る 。 予 想 さ れ る 如 く ， か か る 条件で は 真録 中 の 亜 鉛 の 揮発 は可成 り 著 し い も の で あ り ， 殊 に 700
Oc を 超 え る と 一段 と 顕著 に な る こ と が わ か る 。 又揮発速度 の 温度 凪線が 約 6500c 附近で 交 る 二直
線 か ら 成っ て い る 点か ら み て ， 低温側 と 高温側 で は 揮発 の 機構 に相異 の あ る こ と が推察 さ れ る 。 こ
の 機構 の 相異が何で あ る か は 明確 で な い が ， 唯試料 の 検 鏡結果に よ れば 低温側 で は 脱亜鉛 は 主 と し
て 粒界 で 起 り ， 高 温側 で は 柱 内 よ り の脱亜鉛が 顕 著 に な る こ と が 明 ら か に 認 め ら れ る 。 又 こ の 転移
温 度 は 銅 に つ い て 観察 さ れ て い る 粒界拡散 と 粒 内拡散 の 転移温度 と 比較的 よ く 一致 し て い る 点 が 興
味深い。 し か し な が ら 曲 線 ( 1 ) の 低 温側 か ら 反応 の 活性化 energy を 求 め て み る と 約 49400 calj mol 
と な り ， 従来知 ら れ て い る 銅 中 の 亜 鉛 の 拡散 の 活性化 energy に 比 較 し て 可成 り 大 き い 。 従っ て 表
面 部分 の揮発現象を 内 部 の 拡散現象 と 同 一視 す る こ と の 妥 当 性 は猶検討を 要す る と 考 え ら れ る 。
(b) ガ ス 加 熱
曲 線 (2) に 示す ご と く 7000c 附 近 を 境 と し て 反応速度 に 可 成 の 変化が認 め ら れ る 。 '7000c 以下で
は 反応速度 は 一般 に 小 く ， 4000c 附 近 で は 図 に 示す よ う に 亜鉛 の 酸化速度 と 略近似 し て い る 。 又そ
の 酸化皮 膜 は色 調 か ら 明 ら か な よ う に 主 と し て ZnO よ り な る も の と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 点か ら こ
の 場 合 の 酸化反応 は 亜 鉛 の 選 択 酸化 に よ っ て 形成 さ れ た ZnO 皮 膜 中 の拡散現象が そ の 律速過程 と な
っ て い る も の と 考 え ら れ る 。 こ の 過程 の 反応 の 活性化 energy を 求 め る と 約 36600 calj円lOl が 得 ら
れ る 。
一方 7000c を 超 え る と 反応速度 は 著 し く 増 大 し ， そ の 温度 依存性 は 真空加熱 の そ れ に 近 く な る 。
こ の 間 酸化皮 膜 の 色 調 は 漸次 黒 味 を 増 し て 轍密性を低下 し ， 又脱亜鉛が次第 に 顕 著 に な る 。 又 7000c
以下で は 7-3 と 65 -35 で は 反応速度に 殆 ん ど 差が み ら れ な か っ た の に 反 し ， 7000c 以上で は 両者
の 差 が 明 ら か に 認 め ら れ る 。 結局 こ の 過程を支配す る 反応 は 真空加熱 と 同 段真鍋 中 の 亜鉛の 揮発現
象 で あ ろ う と 推察 さ れ る 。
(c) 空 気 加 熱
曲 線 (3) に 示す よ う に ， 反応速 度 は 低 温 で は 寧 ろ 銅 の そ れ に 近 く 酸化皮膜 も 黒色 を 呈す る が 5000c
附近 よ り 次第 に 反応速度 の 低下 を 示 し ， 6000c を 超 え る と そ の 温度依存性 は 曲 線 (2) の 低温側 に 平行
に な る 。 又 こ の 間 酸化皮膜 の色 J品 は灰 県 よ り 灰 白 に 変化す る 。 即 こ の 場合 は 酸化反応 に 対 す る 亜鉛
の 保 護 作 用 が低温で は猶不完全 で あ り ， 6000c を 超 え て は じ め て 略 ZnO 皮 膜 中 の拡数が律速過程 と
な る こ と が わ か る 。 又 こ の 場合 は 亜鉛濃度 の 乏 に よ る 反応速度 の 違 い は 治 ん ど な く ， 又脱 車鉛現象
も 俗 ん ど 認 め ら れ な い 。 (但 し 8800c で は 65-35 brass が 僅 か な が ら 脱盟鉛の 傾 向 を示す 。 〕
(d) 減 圧 力口 熱
曲線 (4) に示す 如 く 6000c 附近迄 は 反応 の 経過酸化皮膜 の 色 調 等 は 空気力[] 熱 の 場合 と 箔 ん ど 同 機
で あ る が ， こ れ を 超 え る と 反応 速度 は 著 し く 増 大 し て 曲 線 ( 1 ) に 近 く な り ， 且 こ の 間 著 し い脱亜鉛が
認 め ら れ る 。 即 こ の 場合 も 600 0c 以 上で は 亜鉛の 揮発現象が主反応で あ る と 考 え ら れ る 。
又全雰囲 気を 通 じ で 酸化皮膜 の撤密性 は 6000c 附 近 迄 は 概 し て 良好で あ る が ， 7000c を 超 え る と
著 し く 劣下 し ， 且 こ の 劣下 に 伴っ て 皮膜 の 色調が 灰 白 か ら 灰 黒 に変化す る 傾 向 が 認 め ら れ る 。
(3) 亜鉛 の 選択酸化 と 酸化雰囲 気
真鎗 中 の 亜鉛の 選択酸化に つ い て は 従来亜鉛濃度が 約 20 % 附近 よ り 顕著 に な り ， そ れ以 上 の 亜鉛
濃度 で は 殆 ん ど 変化が な く ， 又温度に つ い て は 一般 に 高温程著 し い こ と 等が 知 ら れ て い る が ， 雰 囲
気 の 影響 に つ い て は 余 り 検討 さ れ て い な い 。 し か し 亜鉛の酸化物 は 所謂 Oxyger凶n Vacamr (21 
で酸化速度が 気相 の 酸素圧 に よ っ て 余 り 影響 を 受 け な い の に 反 し ， 銅 の 酸化物 は Metal-ion Vacancy 
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型 で酸化速度が気相 の 酸 素圧 に よ っ て 著 し く 影響 さ れ る 点か ら み て ， α 真識 中 の 亜 鉛 の 選 択 酸 化
は 酸化雰 囲気の 影響を 当 然、受 け る と 考 え ら れ る 。 尤 も 銅 の 酸化速度 の 酸素圧 依存性 は よ く 知 ら れ て
い る よ う に 酸素気圧 に 対 し て linear で な く ， あ る 限界圧以下で は じ め て 顕著 に な る 。 従っ て こ の よ
う な 雰囲気 の 影響 も ， そ の 酸素圧が限界圧以下に な っ て 始 め て 顕著 に 現わ れ る も の と 予 想 さ れ る 。
本実験 の 結 果 も 之等 の 点 を よ く 示 し て い る 。
即 ち ガ ス 気流 中 で は 前述 の よ う に 生 成 さ れ る 酸化物 は 主 と し て ZnO で あ っ て ， こ の よ う な 酸素分
圧 の 極 め て 低 い 雰囲気で は 亜鉛 の 選択酸化 は 低 温 で 既 に 略 完全 に な り ， ZnO 皮膜中 の 拡散反応 が 酸
化 の 律速過程 と な る こ と を 示 し て い る 。 然 る に 空気 中 の 加熱 の 如 く 酸素分圧 の 高 い 雰囲気で は 図-2
(3) 曲 線 に 示す よ う に ， 亜鉛 の 選択酸化 は 5000c 位 迄 は不完全 で あ り ， 6000c を 超 え て 始 め て 顕著 に
な る 。 又減圧加熱 の 場合 は 図 2 (4) 曲 線 に 示 す よ う に ， 空気加熱 に 比 し て 酸素分圧が可成 り 低 い に
も か か わ ら ず ， 選択酸化 の傾 向 に は 治 ん ど 差 が 認 め ら れ な い 。 と れ は 前述 し た 銅 の 酸化速度 の 酸素
依 存性 の non-linear t生 を よ く 示 し て い る も の で あ る 。 又 図-1 か ら 明 ら か な よ う に亜鉛 の 選択 酸
化性 に 対 し て は 従来知 ら れ て い る と 同 校 7-3 真鍋 と 65-35 真鍋で は 殆 ん ど差が 認 め ら れ な い 。
(4) 脱亜鉛 と 酸化皮膜
前述 の よ う に 加 熱 に よ る 真織 の 脱亜鉛現象 は 真空 加 熱 で は低 温 か ら 板 め て 顕著 に 起 る が ， そ の 他
の 雰囲気で は 低 温 で は 殆 ん ど 認 め ら れず ， 約7000c 附近か ら は じ め て 著 し く な る 。 こ の 両者 の 相違
は 云 う 迄 も な く 真録表面 に 於 け る 酸化物層 の 存 否 に 原 因 す る こ と は 明 ら か で あ る 。 即 ち 真鎗表面 に
形成 さ れ る 酸化物皮 膜 は ， そ れが完全で あ る か ぎ り 亜鉛 の揮発現象 に 対 し て 充分 な 保護作 用 を 持 つ
こ と を 示 し て い る 。
今 薄 い 酸化物層 に 覆 わ れ た 真総面 よ り の 亜鉛 の揮発状態 を 考 え て み る と ， 金属 表面 に亜鉛蒸気 の
飽和層 が あ り ， そ の 上 に 酸化層 が 存在 し ， 更 に そ の 上 に 雰囲気に よ る 拡散 層 が 存在す る と み る こ と
が 出 来 る 。 従 っ て こ の 場合亜 鉛 の 揮 発速度 は飽和層 え の 亜 鉛 の補 給速度 (L) ， 酸化 層 中 の 亜 鉛 の 拡
散速度 (Df) ， 雰囲気 中 の 亜鉛 の拡散速度 (Da) ， 真鍋 中 の 亜鉛 の 蒸気圧 (P) ， 等 に支配 さ れ る 。 即 ち
亜 鉛 の 揮発速度 μ は 一般 に
μ = a . L . Df . Da . PjT・ 0 ・ 一 - … 一 . . . . . . . 一 … ( 1 ) a : const. 
で 示 さ れ る 。 又真宗 加 熱 の 場 合 の 如 く 酸化皮 膜 の 存在 し な い 場合 の 酸化速度 μo は
μ0 = α . Da . PjT α :  const ・ ・ ・ … ・ ・ ・ ・ ・ (2)
で 示 さ れ る 。 従っ て
μ = k . L . Df . μo k : const… . . . . 一 ー ・ … (3) 
と な る 。 即酸化皮膜 の 存在下に於 け る 揮発現象を支配す る 条件 は L， Df， μo で ， こ の 内 そ の 条件下
で反応速度 の最 も ノj、 さ い も の が 律 速過程 と な る 。
亜 鉛 の揮発が表面現象に止 り ， 酸化皮 膜 の 徴 密 な 条件で は 各恒数 間 の 関係 は L>I-lo>Df で あ る と
考 え ら れ る か ら ， 反応 を 支 配す る も の は Df と 云 う 事 に な り ， こ れ は 過 常 の 酸化反応 と 同 ー で あ っ
て ， 特 に揮発現象 に よ る 脱亜鉛 は 認 め ら れ な い こ と に な る 。 図-2 の 諸 曲 線 の低温側 が こ れで あ る 。
所で 今何等か の 原 因 で 酸化皮 膜 の 亜 鉛 の 拡 散 に 対 す る 抵抗が低下 し て ， L>Df>μo な る 関係 に な
れば ， 反応 を 支 配す る も の は μ0 と な り 揮発速度 は 前者 に 比 し て 著 し く 増大 し 脱亜鉛現象が 起 る 。
図-2 の ( 1 ) 曲 線 及 び そ の 他 の 曲 線 の 高温度側が 之 に 当 る 。 市 し て こ の 場合揮発速度 を 支 配す る も の
は (2) 式 か ら 明 ら か な 如 く 真餓 の 亜鉛蒸気圧 と 雰囲気中 の 亜鉛 の 拡散速度 で あ る 。 図 -2 (2) 曲 線 が 高
温側 で 7-3真鍋 と 65-35 真鎗で相異 を 示 す の は そ の 亜鉛蒸気圧 の 差 に よ る も の で あ り ， 又 (3) 曲 線
が (2) 曲 線 に 比 し 高温側で蒸 し く 反応速度が増大す る の は ， 雰囲気中 の 亜鉛 の 拡散速度 の差 に 基 く も
の と 推察 さ れ， 脱亜鉛 に 対 し て は 雰囲気の流動 よ り も 減圧 の 影響 の 著 し い こ と が う かが え る 。 又長
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時間 加熱 の 場合 の 如 く 亜 鉛 の 揮発が表面現象に止 ま ら な く な る と ， 内 部 よ り の 拡 散 に よ る 亜 鉛 の 補
給が 極 め て 困 難 で あ る た め に表面 の 亜 鉛蒸気圧が急速に低下 し ， 揮発速度 は 減 少す る 。 前述 し た 図
-1 の 長 時間側 の 負 の偏 移 は か か る 原 因 に よ る も の で あ る 。
以 上 の 如 く 真鎗 中 の 亜鉛 の 揮発能 は か な り 大 き い も の で あ る に も か か わ ら ず酸化皮 膜 の 存在 す る
状態 で は ， そ の 保護作 用 に よ っ て 低温で は脱亜鉛が 殆 ん ど 防止 さ れ る 。 し か し 7000c 附近 よ り 皮膜
の 保護作 用 の 低 下 と 亜 鉛 の 揮発能 の 増大 と が 相 ま っ て ， 脱亜鉛現象 は一般に 無視 出 来 な く な る 。 且
そ の 場合亜 鉛 の 蒸気圧， 従っ て 真錨 の 亜 鉛 濃度 が 大 き い 程， 又流動， 減圧等雰囲気 中 の 拡散速度 の
大 き い 条件程脱亜 鉛 は 著 し く な る こ と が わ か る 。 猶 7000c 附近 よ り 起 る 酸化皮膜 の 保護 作 用 の 著 し
い低下が如何 な る 原 因 に よ る も の か は 明確 で な い が ， 何 れ の 場合 も 前述 の 如 く 皮膜 の 徴 密性 の 劣下
に 伴っ て そ の色 調が灰 白 か ら 再 び 灰 黒 に変化す る 傾 向 の 認め ら れ る 点か ら 見 て ， ZnO の揮発性 と 何
等 か の 関連 が あ る も の と 推察 さ れ る 。
百 結 語
真織 の 高温 酸化 の 問 題 点、 は 真鎗 中 の 盟鉛 の 選択 酸化 と 揮発現象で あ る 。 即 ち 前 者 は 真織 の 耐酸化
性 を 支配 し ， 後者 は 焼鈍過程に於 け る 脱亜鉛 の 原 因 と な っ て 種 々 の 欠 陥 を 生む か ら で あ る 。 本報 で
は 種 々 の 雰 囲気 中 に 於 げ る α 真識 の 酸化速度を 求め て 之等 の 点を 検討 し た 結果， α 真鎗中 の 亜 鉛 の
選択酸化性 は 雰囲 気 中 の 酸素分圧 に よ っ て 影響 を 受 け ， 又脱亜鉛現象 は 酸化皮膜 の 保護性 と 雰囲気
の亜鉛 の 拡散能に よ っ て 著 し く 支 配 さ れ る こ と が わ か っ た 。
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